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- INTRODUCCION

Una de las solicitudes de ensayo gue nos es pre-
sentada Gltimamente con suma frecuencia es la determinacidn
del grado de pureza de alambres de plata de diferentes dia-
metros para ser utilizados fundamentalmente como fusibles.

Si bien no existen especificaciones respecto de
los limites de las impurezas, las reparticiones oficiales
exigen a las firmas proveedoras que los materiales tengan
un minimo de 99,9% de riqueza en plata.

En las normas IRAM, como asimismo en las extranje-
ras, no figura ningin tipo de técnica convencional para el
andlisis de este tipo de material. Nuestro objetivo es tra-
tar de resolver este problema analitico por via de la valo-
racidén a través de la aplicacidn de técnicas polarografica
o espectroquimica, del contenido de las impurezas que mas
comunmente acomparian al elemento pri 3ipal,‘é saber: plomo,
cobre y cadmic como 1mpureias mayores, e hierro, platino,
paladio, iridio, oro, niquel, estafio y aluminio como impu-
zZasS Menores. '

TECNICA POLAROCGRAFICA

Bn la determinacidn polarogridfica de los elemen-
tos cobre, cadmio, plomo e hierro se ha utiligado como e-
lectrolito soporte una solucidn de tartrato disddico 0,5 M
a pH 10. En estas condiciones el sistema permite la descar-
ga sucesiva de los cuatro elementos con los siguientes va- ‘
lores de potencial de media onda, E 1/2 ¢ Cu = -0,30 V.3
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Pb = 0,55 V.3 Cd = ~0,65 V. y Fe = -1,20 V.

Debido a la circunstancia de que el elemento plata
posee un potencial de descarga mas positivo que los anterlo—
res, la valoracidén por via polarografica de aquellos cuatro
elementos exige la separacién previa cuantitativa del élémen-
to base.

N Es' por ello que ‘se efectuaron una derie de ensayos
con soluolones 81ntet10¢ preparadas segun ‘misstra ‘la Tabla
I, y procedlondo a oeparar J¢a+a como cldruro de ‘plata, en
las condiciones comunes de pre01p1ta01on. Luego s¢ practicd:
la valoracidn polarografica de los elementos .cobre, plomo,
cadmio e hierro: en la . solucidn libre de plata, llevando la
misma a total:: sequedad iy «disolviendo . el residuo con el elec—
trolito soporte ya especificado. . ‘

Asimismg para estudiar:el comportamiento del preci-
pitado de cloruro de plata respecto a sus;prppiedades de ad-
sorcibn, se verificd .por via, espectroguimica la posible pre-

sencia de aqguellos . cuatro:elementos en dlChO precipitado (Ta-
bla I).

En 1a preparaolon ae 1as soluciones sintéticas se
utilizo nltrato de plata de pureza espectroscépica. La solu-
¢ién We 4 constltuye el ensayo ‘en blanco y en las tres pri--
meras soluolones se ha mantenido constante el tenor  de los
cuatro elementos menores y variando el del elemento base;las
soluciones 5 y 6 presentan una situacidn inversa.

Los resultados experimentales son resumidos en la
Tabla II. La concentracidn de los elementos fué determinada
comparando las curvas polarograficas de los mismos, con las
obtenidas con soluciones puras de los elementos sin adicidn
de plata. Todas las determinaciones fueron realizadas por
triplicado, y los valores de las mismas no difieren entre si
en mias de algunas centésimas.

Los valores hallados gque figuran en la Tabla -1I a-
dolecen de un error relativamente elevado debido a.la cir-
cunstancia de obtener en los casos éxtremos, ondas polarogra-
ficas muy pequeiias, del orden de' 4 & 5 mm, lo que hace muy
dificil la medida exacta de las mismas.
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TABLA T

Solu—~

cidn Plata Cobre Cadmio Plomo Hierro
e mg/100 ml mg/100 ml mg/100 ml mg/100 ml mg/100 ml

1 500 1,0 1,0 1,0 1,0

2 1000 1,0 1,0 1,0 1,0

3 1500 1,0 1,0 1,0 1,0

4 1000 0,0 0,0 0,0 0,0

5 1000 0,10 0,10 0,10 0,10

6 1000 0,50 0,50 0,50 0550

El estudio de los resultados obtenidos permite dedu—
cir que la adsorcidén de los elementos cobre, cadmio e hierro
por el precipitado de cloruro de plata, es practicamente des—
preciable, en tanto que se observa una pérdida relativamente
elevada de plomo (100% para 0,10 mg) adsorbido como cloruro
de plomo ¢n el precipitado de cloruro de plata.

Estas conclusiones fueron verificadas realizando el
andlisis espectroquimico del precipitado de cloruro de plata,
encontrandose: cantidades significativamente grandes de plomo.

TECNICA ESPECTROQUIMICA

Ensayos preliminares

Estudiando las condiciones y tipo de excitacidn mas
apropiados para estos materiales, encontramos que la excita-—
cibén por arco imtermitente de 50 c.p.S. de nuestra fuente, so-
bresalia sobre las otras formas de excitacidén tales como la de
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arco de c.c. y la de chispa.

Usando los mismos alambres.de plata como electrodo
7 contra electrodo, con intensidad de 7 Amp se obtiene un es-
oectro limpio, con poco fondo de placa, en la que la identi-
ficacidn y determinacidén de los elementos que constituyen las
impurezas, es un problema simple, siempre y cuando se dispon-
za de muestras patrones cuyo diametro sea del mismo orden que
que el correspondiente a las muestras problemas. Desgraciada-
nente esto no puede cumplirse en la practica, por que necesi-
tariase disponer de un gran numero de muestras patrones con
ljidmetros iguales a las muestras problemas. De no cumplirse
con este requisito el aniglisis espectroguimico cuantitativo
leja de tener la exactitud minima requerida.

Para salvar esta dificultad no queda otro camino
cue el de disolver la muestra por via guimica para transfor-
narla en sal de plata y luego analizar ésta, sometiéndola a
a excitacidn por arco de c.c. Como antecedente, en el ASTM
(1) figura la determinacién de impurezas en plata por esta
via.

Los inconvenientes de este tipo de excitacidn para
¢l anilisis cuantitativo son su poca reproductibilidad y la
cbtencién de espectros cor mocrc fondo de placa, lo que difi--
culta las medidas densitom:/tricas de las lineas. En el traba-
0 que se ha mencionadc como antecedente, sus autores salvan
esta dificultad empleando el "Stailwood jet", elemento que
rermite trabajar con atmdsfera controiada eliminando en buen:
nedida las bandas del ciandgeno (2). Nosotros no disponemos
ror el momento de este dispositivo, pero en base a nuestros
estudios realizados con muestras patrones sintéticas, adopta-
nos esta via de determinacidn porque logramos el minimo re-
cuerido de exactitud y precisidn.

Experiencias realizadas con cloruro de plata

A partir de nitrato de plata de pureza espectroscd-
1ica, se prepararon cuatro muestras de cloruro de plata de
composicidn diferente, mediante el agregado por via humeda
de los elementos gque constituyen las impurezas de la plata:
Ciy Pb, Cdy Fe, Ni, Sn, AL, Pt, Ir, Pd y Au, y transformados
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posteriormente como cloruro, por agregado de &cido clorhidri--
co. Para tal fin se prepararon soluciones de estos cationes

de concentraciones definidas, a partir de los elementos de
pureza espectrbéscdpica (Johnson, Matthey). El residuo seco
fué homogeneizado y porfirizado. Los patrones preparados fi-
guran en la Tabla III. ‘

Aparatos utilizados v condiciones de trabajo

Espectrégrafo Z 3 de JOBIN-YVON, prisma de cuarzo
(Cornu) de distancia focal 1900 mm.

Fuente de excitacidn: arco de corriente continua
. *
de la fuente universal G.M. 60 Durr.

Densitémetro: Jarrel Ash modelo N2 21-051.

FEmulsién espectrogrificas S.A.1 (Bastman Kodak) ce—
librada con sector de relacidénll385 y fuente de luz de arco
de gldébulo de hierro; método de dos escalones.(3).

Blectrodos de grafito: calidad "Especial" de 3y 6
mm de didmetro. ‘ ‘

.En todos los casos se mantuvieron constantes los
valores de:

Tensibn de eantrada: 220 V.

Intensidad: 10 Amp.

Abertura entre electrodos: 2 mm.

Ranura: 30 A .

Tiempo de excitacidn: 30 seg. -

Regién del espectro impresionado: 3500 — 2200 A.

Zlectrodos: inferior, como Anodo P-1 (4). .

' superior, como citodo C-6.

Procesado de la placa: (5) revelado 4 min en D-19 a 20 C.
bafio de paro: 10-30 seg en 5.B-5a.
fijado: 10 min en F-5.

Se pesa 100 mg 4+ 2 mg de muestra y se coloca en el
crdter de la copita. Para cada patrén se han hecho diez de-
terminaciones. '
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Estudio de los esgpectros

Se detectan todos los elementos que constituyen las
impurezas, atn para el standard mds dilufdo, es decir hay
gran sensibilidad favorecida por el efecto "Carrier" del
Cc1lOoTruTo.,.

Desde el punto de vista cuantitativo hay una disper
£16n muy grande en los valores de las intensidades relati -
vas, que calculados como coeficiente de variacibn, alcan -
zan para algunos elementos a 40 %.

Creemos gue este error se debe a la distribucién he
terogénea de las impurezas en el precipitado de cloruro de
plata.

Hemos intentado disminuir este efecto por la via de
la precipitacibén homogénea en la preparacibén de las mues ~
tras patrones, pero no hemos obtenido mejoras en los resul-
tados, Sin embargo creemos no haber agotado los medios para
conseguir un precipitado de composicibn homogénea,

Se efectuaron en el desitbmetro las medidas de las
transmitancias (T) de las siguientes lineas:

Cu : 3.247,54 y 2.961,16 A Al : 2.660,39 A
Pb : 2.833,07 y 2.873,31 4 Pt : 3.064,71 A
Cd : 2,288,02 A Ir : 2.849,72 A
Fe : 3.020,64.A Pd ¢ 3.421,24 A
Ni 2.821,29 A Au : 2,427,95 A
Sn : 2,571,59 A Ag ¢ 3,099,112 A ¥y
2.721,7" &

Los valores de (T) fueron transformados en densida
des 6pticas y referidas luego a la curva de calibracibn de
la emulsibn, para obtener los valores de las intensidades.
Eata~ estdn corregidas por el efecto debido a fondo de plg
ca y iuegt relacionadas a la lfnea de 1z plata 3.099 A o
2,721 A, tomadas como standard interno.
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Expériencias reglizadas con nitrato de pldfd

Se prepararon cuatro muestras standard, idénticas en
cuanto a composicibén a las que figuran en la tabla III, con
la diferencia que las sales se encuentran como nitratos.y
ademds se ha omitido el agregado del elemento hierro, para
simplificar el estudio de los espectros.

Condiciones de trabajo

las mismas que para el caso del cloruro de plata con
la diferencia que se trabaja con dos tiempos diferentes de
excitacibn, ‘

30 seg. para los elementos
50 seg., para los elementos

Pb, Zn, Pd, Ir.
Cu, Ni, Pt, Au, A1, Cd.

Estudio de los espectros

Para el Stanéard mds dilufdo no se detectan todos
los elementos, finicamente el Cu, Pb, Zn y Al. Los espectros
ofrecen un mayor fondo de placa que en el caso de los cloru—
TOS.

Sin embargo, desde el punto de vista cuantitativo es
notable la mejora gue se obtiene, ya que el coeficiente de
variacién de los valores de las intensidades para diez deter
minaciones, es del orden de 10 a 15 %w

Las curvas de trabajo para cada elemento se ha repre
sentado en un sistema de coordenadas: en las ordenadas figu-
ran las relaciones de intensidades del elemento en cuestibn
y la linea de la plata tomado como Standard interno; en la
‘abscisa, el logaritmo de la concentracibén del elemento,

Los grdficos presentados corresponden a las curvas
de trabajo de los once elementos determinados.

CONCLUSIONES

las impurezas mde comunes en los alambres de plata .
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son: Cu, Pb y Cd (como impurezas mayores). Fe, Ni, Sn, A1,
Zn, Pt, Pd, It y Au (como impurezas menores).

la via polarogrdfica permite determinar: Cu, Cd,
Fe, pero exige la separacidn exhaustiva de la plata.

La separacibén de la plata en forma simple puede ha
cerse por dos caminos: por via electrolitica o por via gra
vimétrica como cloruro de plata; en el primer caso el Cu
deposita conjuntamente con la plata y en el segundo, el Pb
es adsorbido como cloruro de plomo.

Ia via espectroquimica nos permite determinar once
elementos: Cu, Cd, Pb, Ni, Sn, Al, Zn, BPt, Pd, Iz y Au y
no exige operaciones de semaracibn,

La excitacibn por arco intermitente de 50'c.p.s.
de la fuente que disponemos, es la mds conveniente porqgue
se trabaja directamente con la muestra como electrodos y
ofrece un espectro libre de fondo de placa, pero en gene -~
ral no puede aplicarse por falta de muestras Standard de
iguales didmetros a la muestra.

Ia gran diversidad en los didmetros y la falta de
muestras patrones, se subsanan disolviendo la muestra y
transformandola en un residuo sgalino de cloruro de platd o
nitrato de plata; esto posibilita comparar con muestras pa
trones sintéticas.

Ia excitacibn por arco de c.c. sobre el tloruro de
plata, tiene una mayor sensibilidad para detectar trazas
pero la precisibn es pobre., Sobre el nitrato de plata, si
bien no se alcanza aquella sensibilidad la precisibn es -
buena .

Nosotros hemos adoptado esta Gltima via de determi
nacibn porque satisface las exigencias minimas: precisibn
y rapidez.

Los resultados obtenidos para el Cu, Pb y Cd se
han verificado con determinaciones polarogrdficas, obte ~
niéndose buena concordancia.
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